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(57) Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bei 
Drucken von 5 bis 4.000 bar und Temperaturen von 20 
bis 350°C in Gegenwart eines Katalysatorsystems, wel- 
ches eine metallorganische Verbindung aus der Gruppe 
der Metallocene oder der katalytisch aktiven Eisen-, Co- 
balt-, Nickel- Oder Palladiumkomplexe umfaRt, wobei 
diese metallorganische Verbindung eine Lewis-Basen- 



Funktionalitat aufweist, die so angeordnet ist, dal3 sie 
intramolekular an das zentrale Metallatom der metallor- 
ganischen Verbindung koordinieren kann, wobei man 
die Reaktionstemperatur so einstellt, daG das resultie- 
rende Polyoiefin eine Molekulargewichtsverteilung My/ 
M N , gemessen durch Gelpermeationschromatographie, 
von >5,0 aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bei Drucken von 
5 bis 4.000 bar und Temperaturen von 20 bis 350°C in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine metallor- 
5 ganische Verbindung aus der Gruppe der Metallocene Oder der katalytisch aktiven Eisen-, Cobalt-, Nickel- Oder Pal- 
ladiumkomplexe umfaBt, wobei diese metallorganische Verbindung eine Lewis-Basen-Funktionalitat aufweist, die so 
angeordnet ist, daB sie intramolekular an das zentrale Metallatom der metallorganischen Verbindung koordinieren 
kann. 

[0002] Katalysatorsysteme mit einem einheitlich definierten aktiven Zentrum, sogenannte Singel-site-Katalysatoren, 

10 gewinnen bei der Polymerisation von Olefinen immer mehr an Bedeutung. Diese Katalysatorsysteme fuhren zu Poly- 
merisaten mit engen Molekulargewichtsverteilungen, was in besonders gunstigen mechanischen Eigenschaften re- 
sultiert. Durch die enge Molekulargewichtsverteilung lassen sich derartig hergestellte Polymere jedoch oft schwer ver- 
arbeiten. Die Polymerisate lassen sich oft nur unter Absenkung der Produktivitat der Verarbeitungsanlagen verarbeiten 
und fuhren haufig zu Produktionsverlusten, z.B. bei der Folienerzeugung. 

is [0003] Urn die Verarbeitung solcher Polymere zu verbessern, wird immer ofter versucht, Polymermischungen, so- 
genannte Blends, herzustellen. Solche Blends lassen sich weitaus besser verarbeiten und besitzen meist noch in 
befriedigendem AusmaB die vorteilhaften mechanischen Eigenschaften der single-site-katalysierten Polymere. 
[0004] Derartige Polymermischung Oder, allgemeiner ausgedruckt, Polymerisate mit verbreiterter oder bimodaler 
Molekulargewichtsverteilung, lassen sich auf verschiedene Weise erhalten. So konnen naturlich zwei oder mehrere 

20 Polymergranulate oder Polymergriese miteinander z.B. in einem Extruder homogen vermischt werden. Der Nachteil 
dieser Methode besteht in zusatzlichen Verarbeitungskosten durch den zusatzlichen Verarbeitungsschritt. 
[0005] Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung solcher Polymerisate ist der Einsatz einer Reaktorkaskade, wobei 
zwei Reaktoren mit unterschiedlichen Reaktionsbedingungen hintereinander gekoppelt werden. Der Nachteil solcher 
Kaskadenverfahren liegt vor allem in dem zusatzlichen apparativen Aufwand, zum anderen aber auch in der Schwie- 

25 rigkeit der Einhaltung konstanter Reaktionsbedingungen. 

[0006] Eine dritte Moglichkeit zur Herstellung bimodaler oder multimodaler Polymerisate besteht in einer Vorvermi- 
schung mehrerer Katalysatoren mit verschiedenen Polymerisationseigenschaften. Solche Polymerisationsverfahren 
unter Einsatz mehrerer Katalysatoren sind z.B. aus EP-A 128 045, EP-A 0 619 325 oder EP-A 0 516 018 bekannt. 
[0007] Von den Metallocenkatalysatoren, der bekanntesten Gruppe der Single-site-Katalysatoren, werden immer 

30 mehr chemische Variationen bekannt. So wurden z.B. auch Metallocenverbindungen mit Substituenten beschrieben, 
die eine Lewis-Base-Gruppe tragen. Bei den Lewis-Base-Gruppen handelt es sich in erster Linie urn Sauerstoff- oder 
Stickstoff-Funktionalitaten. Unverbruckte Metallocenkomplexe oder Metallocenkatalysatoren mit Lewis-Basen-Funk- 
tionalitaten werden z.B. in WO 97/27227, US-A 5 563 284 und DE-A 43 03 647 beschrieben. Verbruckte Metallocen- 
katalysatoren mit Lewis-Base-Substituenten werden in EP-A 0 608 054 beschrieben. Allen diesen Beschreibungen ist 

35 jedoch gemein, daB, soweit Polymerisationen mit diesen Metallocenkomplexen beschrieben werden, die erhaltenen 
Polymerisate enge Molekulargewichtsverteilungen aufweisen, wie sie fur Single-site-Katalysatoren typisch sind. 
[0008] Dem erfindungsgemaBen Verfahren lag daher die Aufgabe zugrunde, unter Einsatz nur eines Katatysator- 
komplexes und ohne groBen apparativen Aufwand Polyolefinpolymerisate zu erhalten, welche gute Verarbeitungsei- 
genschaften und eine breite Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 

40 [0009] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bei Drucken von 5 bis 4.000 bar und Tem- 
peraturen von 20 bis 350°C in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine metallorganische Verbindung aus 
der Gruppe der Metallocene oder der katalytisch aktiven Eisen-, Kobalt-, Nickel- oder Palladiumkomplexe umfaBt, 
wobei diese metallorganische Verbindung eine Lewis-Basen-Funktionalitat aufweist, die so angeordnet ist, daB sie 
intramolekular an das zentrale Metallatom der metallorganischen Verbindung koordinieren kann, gefunden, welches 

45 Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Reaktionstemperatur so einstellt, daB das resultierende Polyolefin 
eine Molekulargewichtsverteilung My/M N , gemessen durch Gelpermeationschromatographie, von >5,0 aufweist. 
[0010] Weiterhin wurde die Verwendung einer solchen metallorganischen Verbindung zur Herstellung von Polyole- 
finen mit einer Molekulargewichtsverteilung M^M^ gemessen durch Gelpermeationschromatographie, von >5,0 ge- 
funden. 

so [001 1 ] Der vorliegenden Erfindung liegt die Beobachtung zugrunde, daB bei Einsatz spezieller Singel-site-Katalysa- 
torsysteme, namlich solcher, die eine Lewis-Basen-Funktionalitat aufweisen, die in der Lage ist, an das zentrale Me- 
tallatom des Komplexes zu koordinieren, bei bestimmten Temperaturen eine Verbreiterung der Molekulargewichtsver- 
teilung oder sogar eine bimodale Molekulargewichtsverteilung auftritt. In der Regel wird bei hoheren Temperaturen 
eine ubliche enge Molekulargewichtsverteilung beobachtet. Bei Absenken der Polymerisationstemperatur tritt jedoch 

55 eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung auf, so daB durch geeignete Temperaturfuhrung unter Einsatz nur 
eines Katalysatorkomplexes eine Variation der Molekulargewichtsverteilung in Richtung auf gewiinschte Polymerisat- 
eigenschaften moglich ist. 

[0012] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist prinzipiell zur Herstellung ganz verschiedener Polyolefine geeignet. So 
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lassen sich erfindungsgemaB z.B. Ethylen, Propylen Oder hohere a-Olefine allein oder auch in Mischung dieser Mo- 
nomere polymerisieren bzw. copolymerisieren. Insbesondere bei Katalysatorsystemen, die auf metallorganischen Ver- 
bindungen der Gruppe Villa des Periodensystems beruhen, lassen sich auch vorteilhaft polare Comonomere wie 
Vinylacetat, Acrylsaure- Oder Methacrylsaureester Oder diese Sauren selbst mit Ethylen Oder ct-Olefinen copolymeri- 

5 sieren. Auch zur Herstellung vinylaromatischer Polymerisate ist das Verlahren geeignet. 

[0013] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einem Druckbereich von 5 bis 4.000 bar durchgefuhrt werden. 
Dabei laBt sich das Verfahren in den ublichen dem Fachmann bekannten Polymerisationsanlagen und nach den ub- 
lichen Polymerisationsverfahren betreiben. Zu nennen sind z.B. Polymerisationsverfahren in Gasphasenreaktoren, 
insbesondere in Gasphasenwirbelschichtreaktoren, Polymerisationen in Losung oder Suspensionspolymerisations- 

w verfahren. Die genannten Verfahren werden ublicherweise bei Drucken zwischen 5 und 50 bar, insbesondere zwischen 
15 und 40 bar betrieben. Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich jedoch auch in Hochdruckpolymerisationsver- 
fahren z.B. im geruhrten Autoklaven oder in Rohrreaktoren durchfuhren, wobei dabei Drucke von 500 bis 4.000 bar, 
insbesondere von 1.000 bis 3.000 bar und Temperaturen von 160°C bis 350°C, insbesondere von 200°C bis 240°C 
angewendet werden. 

15 [0014] Die Reaktionstemperatur des erfindungsgemaBen Verfahrens hangt einerseits von der eingesetzten kataly- 
tisch aktiven metallorganischen Verbindung und andererseits von der gewunschten Molekulargewichtsverteilung des 
Polymerisats ab. Werden als katalytisch aktive Komplexe beispielsweise verbruckte Zirkonocene eingesetzt, so be- 
obachtet man in der Regel, zumindest in Niederdruckverfahren, bei Temperaturen urn 90°C noch keine Verbreiterung 
der Molekulargewichtsverteilung im Vergleich zu ublichen Single-site-Polymerisationen. Bei Absenken der Temperatur 

20 auf 70°C bis 20°C tritt jedoch ublicherweise die gewunschte Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung und oft 
das Auftreten einer bimodaler Molekulargewichtsverteilung der Polymerisate auf. Die geeignete Polymerisationstem- 
peratur ist also durch wenige Vorversuche leicht zu ermitteln. 

[0015] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei einer Reaktionstemperatur durchgefuhrt, die in einer Molekular- 
gewichtsverteilung von >5,0, vorzugsweise >7,0 und besonders bevorzugt >1 0,0 resultiert. 

25 [0016] Ein wichtiges Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die metallorganischen Verbin- 
dungen, die Bestandteil des Katalysatorsystems sind, eine Lewis-Basen-Funktionalitat aufweisen, die so angeordnet 
ist, daB sie intramolekular an das zentrale Metallatom der metallorganischen Verbindung koordinieren kann. Dieses 
Merkmal kann durch eine Vielzahl mdglicher chemischer Strukturen und Anordnungen sowie durch eine Vlelzahl von 
Substitutionsmustern erreicht werden. Kritisch ist daher weniger die Art der Substitution oder die chemische Natur der 

30 Lewis-Base-Liganden als vielmehr die Moglichkeit der genannten Koordinationsfahigkeit. Bei der Auswahl geeigneter 
metallorganischer Verbindungen kann z.B. auf einfache Weise mit Hilfe von Molekulmodellen uberpruft werden, ob 
ein bestimmter Katalysatorkomplex das Erfordernis, daB namlich die Lewis-Basen-Funktionalitat an das Metallatom 
koordinieren kann, erfullt ist. 

[0017] Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatorsysteme konnen als katalytisch aktive 
35 Verbindung verschiedene metallorganische Verbindungen enthalten. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfah- 
rens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als metallorganische Verbindung einen Metallocenkomplex der allgemeinen 
Formel I einsetzt 



40 




M(Xl)o(X 2 )p(X3) q (x4) r 



I 



45 



in der die Substituenten und Indices folgende Bedeutung haben: 



M 



Titan, Zirkonium, Hafnium oder Vanadium, 



50 



R 1 bis R5 



Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Aryl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, Si(R 6 ) 3 , eine 
Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat Oder gemeinsam mit einem Rest X 1 bis X 4 ein Bruckenglied 
zum Metallatom M, 



55 



C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
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X 1 bis X 4 Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 12 , -NR 12 R 13 oder 




10 

mit 

R 12 und R 13 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 
'5 Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 7 bis R 11 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5 bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 

Substituenttragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, Si(R 14 ) 3 , eine 
20 Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat oder gemeinsam mit einem Rest R 1 bis R 5 ein Bruckenglied 

zwischen den Cyclopentadienylsystemen, 
mit 



R 14 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 



25 und 

o, p, q, r ganze Zahlen im Bereich 0 bis 4, wobei die Summe o+p+q+r+1 der Wertigkeit von M entspricht, 

mit der Bedingung, daG entweder mindestens einer der Reste R 1 bis R 5 oder R 7 bis R 11 eine Gruppe mit Lewis-Basen- 
30 Funktionalitat bedeutet oder das Bruckenglied zwischen den Cyclopentadienylsystemen oder zwischen einem Cyclo- 
pentadienylsystem und dem Metallatom M eine solche Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat tragt. 
[0018] Bevorzugte Metalle M sind Titan und Zirkonium, insbesondere Zirkonium. 

[0019] Als Substituenten R 1 bis R 5 kommen neben Wasserstoff, insbesondere C r bis C 6 -Alkylgruppen, ganz be- 
sonders Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, iso-Butyl und tert.-Butyl in Betracht. Dabei kann der Cyclopentadienylkern ein- 

35 fach oder mehrfach, vorzugsweise einfach oder zweifach mit solchen Alkylgruppen substituiert sein. Neben diesen 
alkylsubstituierten Cyclopentadienylresten sind insbesondere Cyclopentadienylsysteme geeignet, bei denen zwei be- 
nachbarte Reste R 1 bis R 5 zu cyclischen Gruppen verbunden sind, die ihrerseits wiederum Substituenten tragen kon- 
nen. Zu nennen sind beispielsweise substituierte und unsubstituierte Indenyl-, Tetrahydroindenyl-, Benzindenyl- und 
Fluorenylreste. Neben den genannten Substituenten kann zusatzlich noch ein Substituent mit einer Lewis-Basen- 

^o Gruppe vorhanden sein. 

[0020] Von den Liganden X 1 bis X 4 ist in der Regel ein Rest ebenfalls ein Cyclopentadienylsystem, so daB also ein 
Biscyclopentadienylkomplex vorliegt. Weiterhin kann einer der Reste X 1 bis X 4 jedoch auch ein Bruckenglied darstellen, 
welches mit dem in Formel I abgebildeten Cyclopentadienylkern verbunden ist, so daB ein Monocyclopentadienylkom- 
plex vorliegt. Die weiteren Reste X 1 bis X 4 sind vorzugsweise Halogen, insbesondere Chlor, oder C r bis C 4 -Alkyl, 

45 wobei Chlor als Ligand insbesondere fur Vorstufen des katalytisch aktiven Komplexes besonders vorteilhaft ist. 

[0021] Fur die Reste R 7 bis R 11 sind die gleichen Reste bevorzugt, wie sie fur die Reste R 1 bis R 5 genannt wurden. 
[0022] Fur den Einsatz in dem erfindungsgemaGen Verfahren haben sich besonders solche metallorganischen Ver- 
bindungen als vorteilhaft erwiesen, die einen verbruckten Metallocenkomplex aufweisen. Unter verbruckten Metallo- 
cenkomplexen sollen dabei solche verstanden werden, die entweder eine Brucke zwischen einem Cyclopentadienyl- 

50 rest und dem zentralen Metallatom aufweisen, oder solche, in denen das Bruckenglied zwei Cyclopentadienylreste 
miteinander verbindet. 

[0023] Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaGen Verfahrens ist dadurch gekennzeich- 
net, daG der Metallocenkomplex der Formel I ein Bruckenglied zwischen zwei Cyclopentadienylsystemen aufweist. 
[0024] Eine weitere besonders vorteilhafte Ausfuhrungsform besteht in einem Verfahren, welches dadurch gekenn- 
55 zeichnet ist, daG das Bruckenglied zwischen zwei Cyclopentadienylsystemen die Struktur der allgemeinen Formel II 
aufweist 
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R ls 

\ / 



Si 11 



10 



/ \ 

R 16 



wobei 



R 15 und R 16 einen C r bis C 2 o-Hydrocarbylrest mit mindestens einem sauerstoff-, schwefel-, stickstoff- Oder phos- 

phorhaltendem Substituenten 



bedeutet. 

15 [0025] Als Reste R 15 und R 16 kommen dabei chernisch sehr unterschiedliche C r bis C 20 -Hydrocarbyireste in Be- 
tracht. Zu nennen sind beispielsweise Alkoxyphenylreste, welche uber eine Alkylengruppe mit dem Siliciumatom ver- 
bunden sind. Auch Alkylamino- Oder Alkoxygruppen, welche uber 1 bis 1 0 C-Atome lange Alkylenreste mit dem Silicium 
verbunden sind, kommen in Betracht. Weiterhin sind Reste zu nennen, bei denen die Lewis-Basen-Funktionalitat in 
einer Thioether- oder Estergruppe basiert. Zu nennen sind beispielsweise C r bis C 4 -Alkylester von Carbonsauregrup- 

20 pen, wobei die Carbonsaure wiederum uber einen Alkylenrest an das Siliciumatom gebunden sein kann. Neben den 
Alkoxyfunktionen kommen auch cyclische Ether wie Tetrahydrofuranylgruppen, welche ebentalls uber einen geeigne- 
ten Alkylenrest an das Siliciumatom gebunden sind, in Betracht. Neben den Silylbrucken der allgemeinen Formel II 
kommen auch analoge Briickenglieder mit Germaniumatomen oder 0,-bis C 3 -Alkylengruppen, die in analoger Weise 
wie das Siliciumatom substituiert sein konnen, in Betracht. 

25 [0026] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer 
der Reste R 1 bis R 5 oder R 7 bis R 11 einen Rest der allgemeinen Formel Ilia oder 1Mb bedeutet 



30 



35 



(CR 17 R 18 )_yr 19 r 20 |||a 



— (CR 17 R 18 ) n — ZR 19 1Mb 



in welchen die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
R 17 und R 18 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
R 19 und R 20 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
40 n eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 1 0 



Y Stickstoff oder Phosphor und 

Z Sauerstoff oder Schwefel. 

45 

[0027] Die Reste R 17 und R 18 sind dabei vorzugsweise Wasserstoff oder niedriges Alkyl wie Methyl oder Ethyl, die 
Reste R 19 und R 20 sind vorzugsweise kurze Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, n ist vorzugsweise eine 
Zahl zwischen 2 und 6, insbesondere 2 oder 4. y ist vorzugsweise Stickstoff, z vorzugsweise Sauerstoff. 
[0028] Als besonders vorteilhaft zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren haben sich Metallocenkomplexe 

50 erwiesen, bei denen eines der Cyclopentadienylsysteme ein substituiertes oder unsubstituiertes Fluorenylsystem ist. 
[0029] Neben den Metallocenkomplexen konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren auch andere metallorgani- 
sche Verbindungen eingesetzt werden. Prinzipiell sind alle dem Fachmann bekannten Single-site-Katalysatoren wie 
sie etwa in WO 96/23010, WO 98/27124 oder WO 96/23004 beschrieben werden, geeignet, vorausgesetzt, daB sie 
in geeigneter Weise mit einem Substituenten mit Lewis-Basen-Funktionalitat ausgestattet sind. Eine weitere Ausfuh- 

55 rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist daher dadurch gekennzeichnet, daB man als metallorganische Ver- 
bindung eine Verbindung der allgemeinen Formel IV einsetzt 
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R22 R21 r31 R 32 R 26 R 27 

w 




R24 R25 R« R34 * 30 R29 




IV 



'0 wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



R 21 bis R 32 



15 



Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C6- bis C1 5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, Si(R 6 ) 3 oder 
eine Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat, wobei mindestens ein Rest R 21 bis R 32 eine solche Grup- 
pe mit Lewis-Basen-Funktionalitat sein muB, 



R 33 und R 34 Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylarylmit 1 bis 10C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 12 oder -NR 12 R 13 , und 

20 

M' ein Metall der Gruppe Villa des Periodensystems. 



[0030] Als Reste R 21 bis R 32 kommen neben Wasserstoff insbesondere niedere Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, 
Propyl oder Butyl in Betracht, wobei die aromatischen Ringsysteme vorzugsweise ein- bis dreifach mit solchen Alkyl- 
gruppen substituiert sind. Fur die Struktur der Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat gilt das bereits fur die entspre- 
chenden Metallocenkomplexe Gesagte. Vorzugsweise bedeutet mindestens einer der Reste R 21 bis R 32 einen Rest 
der allgemeinen Formel Ilia Oder lllb. 

[0031] ErfindungsgemaB ist weiterhin die Verwendung einer metallorganischen Verbindung, wie sie vorhergehend 
beschrieben wurde, zur Herstellung von Polyolefinen mit einer Molekulargewichtsverteilung M^/M N , gemessen durch 
Gelpermeationschromatographie, von >5,0, vorzugsweise >7,0 und besonders bevorzugt >10,0. 
[0032] Die Herstellung der Katalysatorkomplexe kann nach ublichen dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. 
Hinweise zur Herstellung von Metallocenkomplexen konnen beispielsweise aus WO 97/27227 erhalten werden. 
[0033] Urn katalytische Polymerisationsaktivitat zu entfalten, mussen die genannten metallorganischen Komplexe 
in der Regel durch einen Cokatalysator aktiviert werden. Die Methoden zur Aktivierung der Katalysatorkomplexe sind 
allgemein bekannt und bilden keine Besonderheit dieser Erfindung. So konnen beispielsweise die Metallocenkomplexe 
in bekannter Weise mit Alumoxanen, insbesondere mit Methylalumoxan, oder mit ionisierenden Verbindungen, die in 
der Lage sind, ein Metalloceniumkation in nicht koordinierender Weise zu komplexieren, aktiviert werden. 



Beispiele 

40 

[0034] Die Ligand- und Komplexsynthesen wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die 
verwendeten Apparaturen und Reagenzien waren entsprechend vorbereitet. 9-Fluorenyl-dimethylchlorsilan wurde 
nach der Literaturmethode hergestellt (J. Organomet. Chem. 1995, 497, 1). Die funktionalisierten Cyclopentadtenyl- 
verbindungen und deren Kaliumderivate wurden in Anlehnung an Organometallics, 1996, 15, 4153 und J. Organomet. 
45 Chem., 1994, 480, C18, hergestellt. Cyclopentadienyl-dimethylchlorsilan wurde wie in Monatsheft fur Chemie, 1981 , 
112, 887 beschrieben, hergestellt. 

[0035] Fur die GPC-Untersuchungen wurden folgende Bedingungen in Anlehnung an DIN 55672 gewahlt: Losungs- 
mittel: 1 ,2,4-Trichlorbenzol, FluB: 1 mL/min, Temperatur: 140°C, Kalibrierung: PE-Standards, Gerat: Waters 150C. 



50 Beispiel 1 



[0036] Darstellung von Dimethylsilyl[3-(N,N-Dimethylaminoethyl)cyclopentadienyl-fluorenyl]-zirconiumdichlorid 
[0037] Zu einer Losung von 5,90 g (22,8 mmol) 9-Fluorenyl-dimethylchlorsilan in 75 ml THF wurde bei -50°C langsam 
eine Losung von 4,00 g (22,8 mmol) N.N-Dimethylaminoethyl-cyclopentadienyl-Kalium getropft. Man lieB die sich bil- 
55 dende Suspension langsam auf 20°C aufwarmen und ruhrte fur weitere 18 h. AnschlieBend wurde vom unloslichen 
KCI abf iltriert. Das Solvens wurde vollstandig im Vakuum entf ernt. Man erhielt 7,25 g (20,2 mmol, 88,6 %) eines gelben , 
analysenreinen Ols von 2-[3-(N,N-Dimethylaminoethyl)cyclopentadienyl]-2-fluorenyl-dimethylsilan. 
[0038] 1 H-NMR (CDCI 3 ): 8 = -0,21-0,09 (m, 6H, Si-CH 3 ), 2,25-2,27 (m, 6H, N-CH 3 ), 2,28-2,57 (m, 4H, N-CH 2 -, N- 
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CH 2 -CH 2 -), 2,67-3,12 (m, 1-2H, Cp-H-allyl), 3,95 (m, 1H, Fluoren-H 9 ), 5,75-6,52 (m, 2-3H, Cp-H-vinyl), 7,22-7,89 (m, 
8H, Fluoren-H). 

[0039] Zu einer Losung von 3,25 g (9,0 mmol) der oben erhaltenen Verbindung in 50 ml Diethylether wurden bei 
-1 0°C langsam 1 1 ,5 ml (1 8,4 mmol) n-BuLi (1 ,6 molar in Hexan) getropft. Die gelbe Losung nahm dabei eine tieforange 

5 Farbe an . Das Ruhren wurde fur weitere 1 8 h bei 20°C fortgesetzt. In die orange-rote Losung wurde bei -60°C langsam 
2,11 g (9,0 mmol) ZrCI 4 gegeben. Es bildete sich eine tiefrote Suspension, die langsam auf 20°C erwarmt wurde. Das 
Ruhren wurde fur weitere 24 h fortgesetzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel vollstandig im Vakuum entfernt und 
der Ruckstand mit 70 ml Toluol extrahiert. Nach dem Filtrieren verblieb eine tiefrote Losung, die auf 40 ml eingeengt 
und bei -30°C aufbewahrt wurde. Der ausgefallene, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoff (330 mg, 0,64 mmol, 

10 7 %) wurde abfiltriert und sorgfaltig getrocknet. 

[0040] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 5 (ppm) = 0,59, 0,60 (2s, 6H, Si-CH 3 ), 1,98 (s, 6H, N-CH 3 ), 2,24-2,28 (m, 1H, N-CH 2 -), 
2,32-2,36 (m, 1H, N-CH 2 -) f 2,68-2,74 (m, 2H, N-CH 2 -CH 2 -), 5,31 (pseudo-t, 1H, H G ), 5,48 (t, 4 J=2,8Hz, 1H, Hp), 6,42 
(pseudo-t, 1H, H E ), 7,06-7,12 (m, 2H, H D D .), 7,29-7,33 (2d, 3 J=13,9Hz, 2H, H c c ,), 7,39-7,46 (m, 2H, H B B .), 7,89-7,92 
(2d, 3 J=8,3Hz, 2H, H A A ,). 

15 

Beispiel 2 

[0041] Analog zu Beispiel 1 wurde, ausgehend von Diisopropylaminoethylcyclopentadienyl-Kalium die Verbindung 
Dimethylsilyl[3-(N,N-Di-isopropylaminoethyl)cyclopentadienyl-fluorenyl]-zirconiumdichlorid hergestellt. 
20 [0042] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 8 = 0,62 (s, 3H, Si-CH 3 ), 0,64 (s, 3H, Si-CH 3 ), 0,82 (d 3 J=6,7Hz, 6H, CH-CH 3 ), 0,83 
(d 3 J=6,7Hz, 6H, CH-CH 3 ), 2,50-2,53 (m, 2H, N-CH 2 -CH 2 -), 2,68-2,71 (m, 2H, CH-CH 3 ), 2,79-2,82 (m, 2H, N-CH 2 -), 
5,39 (pseudo-t, 1H, H G ), 5,52 (t, 4 J=2,8Hz, 1H, Hp), 6,41 (pseudo-t, 1H, H E ), 7,09-7,12 (m, 2H, H D D ,), 7,31-7,36 
(2d, 3 J=8,4Hz, 2H, H ac .), 7,39-7,46 (m, 2H, H B B .), 7,89-7,92 (2d, 3 J=5, 8Hz, H A A ). 

25 Beispiel 3 

[0043] Herstellung von lsopropyliden[3-(N,N-dimethylaminoethyl)cyclopentadienylfluorenyl]zirconiumdichlorid 
[0044] Zu einer Losung von 8,60 g (63,0 mmol) N.N-Dimethylaminoethylcyclopentadien in 50 ml Methanol wurden 
3,60 g (63,0 mmol) Aceton gegeben. AnschlieBend tropfte man bei 0°C langsam 7,90 ml (6,76 g, 95,00 mmol) frisch 

30 destilliertes Pyrrolidin zu. Die Reaktionslosung nahm bei der Zugabe eine gelbe Farbe an. Man ruhrte 2 h bei 20°C 
und gab anschlieBend 5,60 ml (6,00 g, 100 mmol) Eisessig und 50 ml destilliertes Wasser hinzu. Die organische Phase 
wurde abgetrennt und die waBrige Phase viermal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Das Solvens der vereinigten 
organischen Phasen wurde im Vakuum entfernt und der gelbe, olige Ruckstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen. Es 
wurde Ciber Na 2 S0 4 getrocknet und das Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt. Der gelb-orange Ruckstand wurde 

35 fraktionierend destilliert. Man erhielt 2-N,N-Dimethylaminoethyl-6,6-dimethylfulven als gelbe, leicht viskose Flussigkeit 
(7,70 g, 43,5 mmol, 69 %). 

Sdp.: 72-73°C/0,2 mbar 

40 [0045] 4,70 g (28,2 mmol) Fluoren, gelost in 50 ml THF, wurden bei 0°C tropfenweise mit 17,6 ml (28,2 mmol) n- 
BuLi versetzt. Die Losung nahm eine orange-rote Farbe an. Man ruhrte fur 1 h bei 20°C und tropfte anschlieBend bei 
-78°C eine Losung von 5,00 g (28,2 mmol) 2-N,N-Dimethylaminoethyl-6,6-dimethylfulven in 1 0 ml THF hinzu und lieB 
weitere 16 h bei 20°C ruhren. Die resultierende hellrote Losung wurde mit 30 ml destilliertem Wasser hydrolysiert. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit je 80 ml Diethylether extrahiert. Das Losungs- 

45 mittel der vereinigten organischen Phasen wurde im Vakuum entfernt und der hellgelbe Ruckstand in 1 00 ml n-Pentan 
aufgenommen. Es wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet und das Solvens erneut im Vakuum entfernt. Man erhielt 9,12 g 
(26,6 mmol, 94 %) 2-[3-(N,N-Dimethylaminoethyl)cyclopentadienyl]-2-fluorenylpropan in Form von Doppelbindungsi- 
someren als gelb-oranges 6l. 

[0046] Zu einer Losung von 8,14 g (24,0 mmol) 2-[3-(N,N-Dimethylaminoethyl)cyclopentadienyl]-2-fluorenylpropan 
50 in 80 ml Diethylether wurden bei 0°C langsam 30,0 ml (48,0 mmol) n-BuLi getropft. Die resultierende rote Losung 
wurde 16 h bei 20°C geruhrt, wobei die dilithiierte Verbindung teilweise in Form eines orange-farbenen Feststoffes 
ausfiel. Zu dieser Suspension wurde bei -78°C eine Suspension von 5,60 g (24,0 mmol) ZrCI 4 in 40 ml n-Hexan getropft. 
Die Reaktionsmischung wurde unter langsamem Erwarmen auf 20°C 24 h geruhrt. AnschlieBend wurden die fluchtigen 
Anteile im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit 350 ml Toluol extrahiert und vom LiCI abfiltriert. Das tiefrote Filtrat wurde 
55 auf 20 ml eingeengt und bei -60°C aufbewahrt. lsopropyliden[3-(N,N-Dimethylaminoethyl)cyi clopentadienyl]-2-fluore- 
nylpropan wurde in Form eines tiefroten Feststoffes (8,30 g, 16,5 mmol, 69 %) isoliert. 
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Schmp.: 142°C (Zers.) 

[0047] 1 H-NMR (Toluol-d 8 ): 6 =1 ,79 (s, 6H, H H ), 1,97 (s, 6H, N-CH 3 ), 2,19-2,21 (m, 1H, N-CH 2 -CH 2 -), 2,29-2,31 (m, 
1H, N-CH 2 -CH 2 -), 2,51-2,53 (m, 2H, N-CH r ), 5,17 (pseudo-t, 1H, HG), 5,28 (t, 4 J=3,1Hz, 1H, H F ), 6,00 (pseudo-t, 1H, 
5 H E ), 6,92-6,97 (m, 2H, H D D .), 7,23-7,29 (m, 2H, H cc .), 7,34-7,39 (2xd, 3 J=8,9Hz, 2H, B BB .), 7,75-7,77 (2xd, 3 J=3,3Hz, 
2H, H A A .)- 

Beispiel 4 

w [0048] Analog zu Beispiel 3 wurde, ausgehend von 2-(N,N-Diisopropyl)ethylcyclopentadien die Verbindung Isopro- 
pyliden[3-(N,N-diisopropylaminoethyl)cyclopentadienylfluorenzyl]zirconiumdichlorid hergestellt. 
[0049] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 8 = 0,84 (d, 3 J=6,6Hz, 6H, CH-CH 3 ), 0,86 (d, 3 J=6,5Hz, 6H, CH-CH 3 ), 1,84, 1,85 (2s, 6H, 
H H H .), 2,52-2,54 (m, 2H, N-CH 2 -CH 2 -), 2,59-2,62 (m, 2H, N-CH 2 -), 2,82-2,84 (sept, 3 J=6,6Hz, 2H, CH-CH 3 ), 5,34 
(d, 3 J=3,0Hz, 1H, H G ), 5,38 (d, 3 J=3,0Hz, 1H, H E ), 6,09 (s, 1H, Hp), 6,99-7,15 (m, 2H, H D D .), 7,29-7,36 (m, 2H, H cc ,), 

15 7,43-7,49 (2xd, 3 =8,9Hz, 2H, HB B .), 7,84-7,87 (2xd, 3J=4,3Hz, 2H, H A A .). 

Beispiel 5 

[0050] Darstellung von Dimethylsilyl(3-Diisopropylaminoethylcyclopentadienyl-Cyclopentadienyl)-Zirconocendich- 
20 lorid 

[0051] Zu einer Losung von 9,25 g (40,0 mmol) Diisopropylaminoethylcyclopentadienyl-Kalium in 40 ml THF wurde 
bei -30°C eine Losung von 6,35 g (40,0 mmol) Cyclopentadienyldimethylchlorsilan in 20 ml THF innerhalb von 30 min 
getropft. Es bildete sich eine gelbe Suspension, die langsam auf 20°C erwarmt wurde. AnschlieBend wurde fur weitere 
1 8 h bei 20°C geruhrt. Das Losungsmittel wurde vollstandig im Vakuum entfernt, wobei ein oranges 01 zuruckblieb. 

25 Beim Extrahieren mit 80 ml Hexan fiel ein weiBer Feststoff aus. Nach erneutem Filtrieren verblieb eine gelbe Losung. 
Das Losungsmittel wurde vollstandig im Vakuum entfernt und man erhielt 11,2 g (35,5 mmol, 89 %) in Form eines 
gelben Ols der Verbindung 3-Diisopropylaminoethylcyclopentadienyl-Cyclopentadienyldimethylsilan. 
[0052] Zu einer Losung von 10,81 g (34,3 mmol)dieser Verbindung in 100 mi Diethylether wurden bei 0°C langsam 
45 ml (70 mmol) n-BuLi-Ldsung (1 ,55 molar in Hexan) getropft. Dabei fiel ein weiBer Feststoff aus und die Suspension 

30 wurde fur weitere 1 8 h bei 20°C geruhrt. AnschlieBend wurde der luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoff abfiltriert, 
mit 20 ml Pentan gewaschen und sorgfaltig im Vakuum getrocknet. Es verblieben 9,97 g (30,5 mmol, 89 %) Dilithium- 
(3-Diisopropylaminoethyl-Cyclopentadienyl)dimethylsilan. 

[0053] Zu einer Suspension von 6,52 g (1 9,9 mmol) dieser Verbindung in 1 00 ml Diethylether wurde bei -60°C lang- 
sam 4,64 g (19,9 mmol) ZrCI 4 gegeben. Die Suspension nahm eine gelbe Farbe an und wurde allmahlich auf 20°C 

35 erwarmt und fur weitere 1 8 h geruhrt. Das Losungsmittel der nun rot-braunen Suspension wurde vollstandig im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand in 50 ml Toluol aufgenommen. Nach dem Filtrieren verblieb eine orange-braune Losung. 
Nach erneutem Evaporieren des Losungsmittels erhielt man als Rohprodukt 6,73 g (14,1 mmol, 71 %) eines braunen 
Feststoffes. Nach dem Waschen mit 20 ml Pentan und sorgfaltigem Trocknen im Vakuum lieB sich Dimethylsilyl(3-Di- 
isopropylaminoetyhl-Cyclopentadienyl)dimethylsilan als ein gelber Feststoff (4,1 g, 8,6 mmol, 43 %) isolieren. 

40 [0054] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 6 = 0,14 (s, 3H, Si-CH 3 ), 0,15 (s, 3H, Si-CH 3 ), 0,91 (d, 3 J=6,3Hz, 6H, CH-CH 3 ), 0,92 
(d, 3 J=6,3Hz, 6H, CH-CH 3 ), 2,64-2,68, 2,89-2,96 (2xm, 6H, CH-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -), 5,37 (dd, 3 J=2,0, 1,8Hz, 1H, Cp-H), 
5,44 (d, 3 J=2,3Hz, 1 H, Cp-H), 5,57 (d, 3 J=2,3Hz, 1 H, Cp-H), 5,59 (t, 3 J=2,7Hz, 1 H, Cp-H), 6,70 (dd, 3 J=2,2, 1 ,9Hz, 1 H, 
Cp-H), 6,78 (d 3 J=2,3Hz, 1H, Cp-H), 6,85 (d, 3 J=2,3Hz, 1H, Cp-H). 

45 Beispiel 6 

[0055] Darstellung von Dimethylsilyl-bis(3-diisopropylaminoethylcyclopentadienyl)zirconocendichlorid 

[0056] 5,3 g (27,4 mmol) Diisopropylaminoethylcyclopentadien wurden in 15 ml THF gelost und bei 20°C tropfen- 

weise zu einer Suspension von 1 ,10 g (27,4 mmol) Kaliumhydrid in 40 ml THF getropft. Nach 1 ,5 h Ruhren bei 20°C 

so wurde zu dieser Losung bei -30°C eine Losung von 1,77 g (13,7 mmol) Dimethyldichlorsilan in 10 ml THF getropft. 
Dabei fiel ein weiBer Feststoff aus. Die Suspension wurde allmahlich auf 20°C erwarmt und das Ruhren fur 18 h 
fortgesetzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel vollstandig im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 60 ml Hexan 
extrahiert. Nach dem Filtrieren verblieb eine gelbe Losung. Das Losungsmittel wurde erneut vollstandig im Vakuum 
entfernt, wobei 5,42 g (12,3 mmol, 90 %) Bis-(3-diisopropylaminoethylcyclopentadienyl)dimethylsilan in Form eines 

55 gelben Ols erhalten wurde. 

[0057] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 5 = -0,18 (s, br, 3H, Si-CH 3 ), 0,11 (s, 3H, Si-CH 3 ), 0,91-1,02 (m, 24H, CH-CH 3 ), 2,49-3,39 

(m, 14H, -CH 2 -CH 2 -, -CH-, Cp-H-allyl), 6,18-6,87 (m, 6H, Cp-H-vinyl). 

[0058] Das Produkt wurde analog zu Beispiel 5 in die Di-Lithium-Verbindung uberfuhrt. 
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[0059] Zu einer Losung von 3,85 g (8,5 mmol) dieser Di-Lithium-Verbindung in 50 ml Diethylether wurden bei -60°C 
langsam 2,0 g (8,6 mmol) 2rCI4 gegeben. Es bildete sich eine gelbe Suspension, die ailmahlich auf 2CfC erwarmt 
wurde. Es wurde fur weitere 18 h bei 20°C geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel vollstandig im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand mit 70 ml Toluol extrahiert. Nach dem Filtrieren verblieb eine gelb-orange Losung. Das 
5 Losungsmittel wurde erneut vollstandig im Vakuum entfernt. Man erhielt Dimethylsilyl[bis-(3-diisopropylaminoethyl- 
cyclopentadienyl)Zirconocendichlorid in Form eines gelb-orangen 6ls (4,0 g, 6,63 mmol, 78 %). Das 1 H-NMR-Spek- 
trum zeigt, da3 Dimethylsilyl [bis-(3-diisopropylaminoethylcyclopentadienyl)Zirconocendichlorid im Verhattnis 1:1 als 
rac- und meso-lsomer vorliegt. 

[0060] 1 H-NMR (C 6 D 6 ): 5 = 0,19, 0,20, 0,21 (3xs, 6H, Si-CH 3 ), 0,90-0,94 (m, 24H, CH-CH 3 ), 2,66-2,70, 2,90-2,97 
10 (2xm, N-CH 2 -CH 2 -, N-CH), 5,37 (m, 1 H, Cp-H), 5,45 (m, 1 H, Cp-H), 5,54 (m, 1 H, Cp-H, 5,67 (m, 1 H, Cp-H), 6,72 (m, 
1H, Cp-H), 6,78 (m, 1H,Cp-H). 

Beispiel 7 

15 Homopolymerisation von Ethylen 

[0061 ] Ein auf die gewunschte Temperatur (s. Tabellen) temperierter 1 -1 -Laborautoklav wurde mit 200 ml Toluol und 
3 ml einer 1 0 %igen MAO-Ldsung in Toluol gefullt. AnschlieBend wurden 5 bar Ethylen aufgepreRt. Nach 1 5 min Ruhren 
wurde die voraktivierte Katalysatorlosung (15 min Reaktionszeit, 1.000 Aquivalente MAO (10 %ige Losung in Toluol)) 
20 Qber eine Druckburette hinzugespritzt. Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 10 ml Isopropanol abgebrochen. 
Die polymerhaltige Suspension wurde in 200 ml methanolischer HCI-L6sung (5:1) gegeben und fur 3 h geruhrt. Nach 
der Filtration wurde das Polymer an der Luft getrocknet. 

Beispiel 8 

25 

Copolymerisation von Ethylen und Hexen 

[0062] Ein auf die gewunschte Temperatur (s. Tabellen) temperierter 1 -1 -Laborautoklav wurde mit 200 ml Toluol und 
3 ml einer 10 %igen MAO-L6sung in Toluol und einer bestimmten Menge Hexen gefullt. AnschlieBend wurden 5 bar 

30 Ethylen aufgepreRt. Nach 1 5 min Ruhren wurde die voraktivierte Katalysatorlosung (1 5 min Reaktionszeit, 1 .000 Aqui- 
valente MAO (10 %ige Losung in Toluol)) uber eine Druckburette hinzugespritzt. Die Polymerisation wurde durch Zu- 
gabe von 1 0 ml Isopropanol abgebrochen. Die polymerhaltige Suspension wurde in 200 ml methanolischer HCI-L6sung 
(5:1) gegeben und fur 18 h geruhrt. Nach der Phasentrennung wurde die Toluol-Phase abgetrennt. Durch Entfernen 
des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum wurde das Polymer isoliert. 

35 [0063] Die Polymereigenschaften zeigen die folgenden Tabellen. 



Tabelle 1 : 



Temperaturabhangigkeit der Molekulargewichtsverteilung von Ethylenhomopolymeren, katalysiert durch 
Beispielverbindung 5 



Polymerisations-temperatur (°C) 


M w (g/mol) 


M n (g/mol) 


Mw/M n 


90 


54.731 


12.939 


4,2 


60 


389.131 


22.306 


17,4 


50 


584.946 


42.869 


13,6 


45 


1.193.864 


72.504 


16,5 


30 


1 .821 .768 


144.989 


12,6 


Tabelle 2: 


Temperaturabhangigkeit der Molekulargewichtsverteilung von Ethylenhomopolymeren, katalysiert durch 
Beispielverbindung 3 


Polymerisations-temperatur (°C) 


M w (g/mol) 


M n (g/mol) 


Mv/M n 


80 


105.656 


18.113 


5,8 


45 


267.419 


19.946 


13,4 



9 



EP1 026180 A1 



Tabeile 3: 



Temperaturabhangigkeit der Moiekulargewichtsverteilung von Ethylen/Hexen-Copolymeren, katalysiert durch 


Beispielverbindung 5 








Polymerisations-temperatur (°C) 


M w (g/mol) 


M n (g/mol) 


Mv/M n 


90 


13.218 


4.426 


3,0 


60 


123.228 


11.211 


11,0 


45 


419.909 


12.200 


34,4 


Tabeile 4: 
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Moiekulargewichtsverteilung von durch unterschiedliche Katalysatorkomplexe katalyslerte Ethylenhomopolymeren, 
Reaktionstemperatur 50°C 


Katalysatorkomplex 


M w (g/mol) 


M n (g/mol) 


M w /M n 


gemaG Belspiel 1 


824.884 


54.144 


15,2 


gemaB Beispiel 2 


707,815 


56.490 


12,5 


gemaB Belspiel 3 


584.946 


42.869 


13,6 


gemaG Beispiel 5 


294.388 


59.405 


5,0 



15 



20 



25 



30 



35 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bei Drucken von 5 bis 4.000 bar und Temperaturen von 20 bis 350°C 
in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine metallorganische Verbindung aus der Gruppe der Metallo- 
cene Oder der katalytisch aktiven Eisen-, Cobalt-, Nickel- Oder Palladiumkomplexe umfaBt, wobei diese metallor- 
ganische Verbindung eine Lewis-Basen-Funktionalitat aufweist, die so angeordnet ist, daR sie intramolekular an 
das zentrale Metallatom der metallorganischen Verbindung koordinieren kann, welches Verfahren dadurch ge- 
kennzeichnet ist, da3 man die Reaktionstemperatur so einstellt, daR das resultierende Polyolefin eine Moiekular- 
gewichtsverteilung My^M^ gemessen durch Gelpermeationschromatographie, von >5,0 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als metallorganische Verbindung einen Metallo- 
cenkomplex der allgemeinen Formel I einsetzt 



40 



45 



50 



55 




R4 



R5 , M(X 1 ) 0 (x2) p (x3) q (X 4 ) r 



in der die Substituenten und Indices folgende Bedeutung haben: 
M Titan, Zirkonium, Hafnium oder Vanadium, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Aryl 

als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei be- 
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, 
Si(R 6 ) 3t eine Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat oder gemeinsam mit einem Rest X 1 bis X 4 
ein Bruckenglied zum Metallatom M, 

R 6 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
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X 1 bis X 4 Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 12 , -N R12 R 13 oder 




mit 



R 12 und R 13 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 7 bis R 11 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5 bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl 

als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei be- 
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, 
Si(R 14 ) 3 , eine Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat oder gemeinsam mit einem Rest R 1 bis R 5 
ein Briickenglied zwischen den Cyclopentadienylsystemen, 
mit 

R 14 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

und 

o, p, q, r ganze Zahlen im Bereich 0 bis 4, wobei die Summe o+p+q+r+1 der Wertigkeit von M entspricht, 

mit der Bedingung, daB entweder mindestens einer der Reste R 1 bis R 5 oder R 7 bis R 11 eine Gruppe mit Lewis- 
Basen-Funktionalitat bedeutet Oder das Briickenglied zwischen den Cyclopentadienylsystemen oder zwischen 
einem Cyclopentadienylsystem und dem Metallatom M eine solche Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat tragt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als metallorganische Verbindung einen verbriick- 
ten Metallocenkomplex einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallocenkomplex der Formel I ein Briickenglied 
zwischen zwei Cyclopentadienylsystemen aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Briickenglied zwischen zwei Cyclopentadienylsy- 
stemen die Struktur der allgemeinen Formel II aufweist 



\ / 

Si 

/ \ 



R15 



R 16 



II 



wobei 



R 15 und R 16 einen C r bis C 20 -Hydrocarbylrest mit mindestens einem sauerstoff-, schwefel-, stickstoff- oder 

phosphorhaltendem Substituenten 



bedeuten. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R 1 bis R 5 oder 
R 7 bis R 11 einen Rest der allgemeinen Formel Ilia oder 1Mb bedeutet 
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10 



_(CR 17 R 18 ) n _YR 19 R 20 Ilia 

— (CR 17 R 18 ) n — ZR 19 lllb 
in welchen die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

R 17 und R 18 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl Oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
R 19 und R 20 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl Oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
n eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 10 

15 Y Stickstoff Oder Phosphor und 

Z Sauerstoff Oder Schwefel. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB eines der Cyclopentadienylsysteme ein substituiertes 
20 Oder unsubstituiertes Fluorenylsystem ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als metallorganische Verbindung eine Verbindung 
der allgemeinen Formel IV einsetzt 

25 



30 



45 



50 




IV, 



R 24 R 25 R 33 R 34 R 30 R 29 

55 wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

R 21 bis R 32 Wasserstoff, Cy bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl 

als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei be- 
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, 
40 Si(R 6 ) 3 Oder eine Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat, wobei mindestens ein Rest R 21 bis R 32 

eine solche Gruppe mit Lewis-Basen-Funktionalitat sein muB, 

R 33 und R 34 Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 12 Oder -NR 12 R 13 und 



M' ein Metall der Gruppe Villa des Periodensystems. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R 21 bis R 32 ein Rest der 
allgemeinen Formel Ilia Oder lllb ist. 

1 0. Verwendung einer metallorganischen Verbindung gemaB den Anspruchen 1 bis 9 zur Herstellung von Polyolefinen 
mit einer Molekulargewichtsverteilung Mw/M N , gemessen durch Gelpermeationschromatographie, von >5,0. 
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